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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft waGrige Bindemitteldispersionen auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polymeren, 
ethylenisch ungesattigter Monomerer und carboxyl- sowie hydroxylgruppenhaltiger harnstoffgruppenfreier Polyu- 
s rethanharze, die einer gemeinsamen Kettenverlangerung unterzogen wurden. Sie betrifft auch das Verfahren zu deren 
Herstellung, sowie daraus herstellbare waGrige Uberzugsmittel, die insbesondere als Basislacke Oder Decklacke ge- 
eignet sind. 

[0002] In der Automobilindustrie werden Metall- und Kunststoffteile mit mehrschichtigen Uberzugen versehen. Sie 
dienen zum Korrosionsschutz der Substrate, sollen aber auch eine gute dekorative Wirkung aufweisen. Es handelt 
10 sich dabei im allgemeinen um Mehrschichtuberzuge auf Basis einer Grundierung und einer oder mehreren Folge- 
schichten, z.B. Basislackschichten, Decklackschichten, diedann mit einem transparenten Klarlackals Folgebeschich- 
tung versehen werden konnen. 

[0003] WaBrige Uberzugsmittel mit geringen Anteilen an organischen Losemitteln sind bekannt. Ebenso sind Poly- 
urethanharzdispersionen bekannt, die mit ionischen Gruppen in der Wasserphase stabilisiert werden. 
is [0004] Aus der DE-A-41 15 948 sind Bindemittelgemische fur Metall ic-Basisschichten bekannt, die aus speziellen 
Polyurethanelastomeren, Polyesterharzen und Aminoharzen bestehen und die gegebenenfalls polymere vernetzte 
Acrylatmikrogele enthalten. Diese Mischungen aus Bindemittel und Acrylat-Mikroteilchen konnen dann zu Mehrschicht- 
lackierungen weiterverarbeitet werden. 

[0005] In der EP-A-0 379 158 werden thermoplastische Uberzugsmittel beschrieben auf Basis von Polyurethanen, 
20 die uber ionische Gruppen stabilisiert werden, sowie bis zu 1 2 % Acrylatharze als zugemischte Komponente enthalten. 
Diese werden dann zum Beschichten von Kunststoffsubstraten eingesetzt. 

[0006] In der DE-A-41 09 477 werden Polyurethandispersionen beschrieben auf Basis von durch ionische Gruppen 
stabilisierten Polyester-lsocyanatumsetzungsprodukten, die gegebenenfalls kettenverlangert werden. Nach Zumi- 
schen von bis zu 80 % Acrylatharzen, konnen daraus reaktive Folienkleber hergestellt werden. 
25 [0007] Alle diese bekannten Uberzugsmittel auf Basis von Mischungen von Acrylat und Polyurethanharzen haben 
den Nachteil, daG sie Probleme in der Lagerstabilitat bereiten. AuGerdem ergeben sich haufig Probleme mit der Zwi- 
schenschichthaftung, wenn weitere Folgeschichten appliziert werden. 

[0008] In JP-A-0 410 361 4 werden Urethan-Acryl-Copolymere beschrieben. Deren Herstellung erfolgt durch Bereit- 
stellung eines harnstoffgruppenhaltigen Urethanprepolymers in Form einer waGrigen Dispersion. In dieser waGrigen 
30 Dispersion werden Acrylmonomere polymerisiert. Die erhaltene waGrige Dispersion wird mit einem Isocyanatprepoly- 
mer umgesetzt. Die erhaltenen Copolymeren sind aufgrund der Herstellungsweise inhomogen und konnen beim Ein- 
satz in Uberzugsmitteln zu Vertraglichkeitsproblemen fuhren, die sich ebenfalls durch verminderte Lagerbestandigkeit 
und Trubungen, sowie durch Vertraglichkeitsprobleme mit weiteren Bindemittelkomponenten, wie z.B. Polyestern, au- 
Gern konnen. 

35 [0009] In der DE-A-26 63 307 wird die Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren in Polyurethandispersionen 
beschrieben. Diese Dispersionen dienen auch zur Herstellung von Uberzugen. Sie entstehen durch Emulsionspoly- 
merisation in Polyurethandispersionen, d.h. es entstehen uberwiegend reine Acrylatpolymere als Mischung. Solche 
Polymerdispersionen werden auch in der DE-A-37 22 005 beschrieben. Sie haben den Nachteil, daG auch hier Pro- 
bleme in der Lagerstabilitat und in der Zwischenschichthaftung auftreten. AuGerdem fuhren die notwendigen externen 

40 Emulgatoren zu schlechter Wasserfestigkeit bei Verwendung in Mehrschichtlackierungen. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, waGrige Bindemitteldispersionen auf Basis von Polyurethanen 
und Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter Monomerer zur Verfugung zu stellen, die eine gute Lagersta- 
bilitat, gute anwendungstechnische Eigenschaften in Uberzugsmitteln, insbesondere in Metallic-Lacken, sowie eine 
gute Zwischenschichthaftung zu nachfolgenden Lackierungen aufweisen. Weiterhin sollen sie eine ausgezeichnete 

45 Witterungsstabilitat insbesondere bei Verwendung in Einschichtdecklacken aufweisen. 

[0011] Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daG eine waGrige, insbesondere emulgatorfreie Emulsion von vernet- 
zungsfahigen, Hydroxylgruppen enthaltenden Polymerisat-Polyurethan-Harzen zur Verfugung gestellt wird. Diese er- 
findungsgemaBe waGrige Dispersion ist erhaltlich durch gemeinsame Kettenverlangerung von 



so |. einem oder mehreren, ionische Gruppen tragenden, harnstoffgruppenfreien Polyurethanen mit im wesentlichen 

endstandigen OH-Gruppen, mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 1 000 bis 1 0000, einer Saurezahl von 
5 bis 50 und einer OH-Zahl von 5 bis 50, und 

II. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter Monomerer, 
55 mit einer Saurezahl zwischen 0 und 20, einer OH-Zahl zwischen 150 und 400 und einem Zahlenmittel der Mol- 

masse (Mn) zwischen 2000 und 20000, wobei das molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen der Komponente I zu 
denen der Komponente II bei 1 : 6 bis 1 : 0,5 liegt, mit 
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III. einem oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhaltnis der OH-Gruppen aus den Komponenten I 
und II zu den : NCO-Gruppen der Komponente III von 1 ,05 : 1 bis 10 : 1 , 

in einem wasserfreien Medium, Neutralisation mindestens eines Teils von vorhandenen in ionische Gruppen uberfuhr- 
s baren Gruppen sowie Uberfuhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. 

[0012] Die so erhaltene erfindungsgemaBe Bindemitteldispersion kann gegebenenfalls unter Zusatz von weiteren 
Bindemitteln, Vernetzern, Pigmenten und/oder Fullstoffen sowie lackublichen Additiven zu waBrigen Uberzugsmitteln 
weiterverarbeitet werden. 

[0013] Weitere Gegenstande der Erfindung bilden das nachstehend beschriebene Verfahren zur Herstellung der 
10 erfindungsgemaBen Dispersionen, sowie daraus herstellbare waBrige Uberzugsmittel, die im folgenden beschrieben 
werden. 

[0014] Die erfindungsgemaBe Dispersion wird im folgenden als Ac rylat/Polyureth an dispersion bezeichnet. Sie ent- 
halt Umsetzungsprodukte von Hydroxylgruppen enthaltenden Acrylatpolymeren mit tunktionalisierten harnstoffgrup- 
penfreien Polyurethanharzen und Isocyanaten, dabei aber keine Anteile an freien, nicht umgesetzten Acrylatpolyme- 

15 ren. Es handelt sich urn Harnstoffgruppen-freie Dispersionen. 

[0015] Als Komponente I konnen harnstoffgruppenfreie Polyurethane eingesetzt werden, wie sie z.B. als funktiona- 
lisierte Polyurethanbindemittel bekannt sind. Es handelt sich dabei um Polyurethanharze, die uber neutralisierte ioni- 
sche Gruppen gegebenenfalls in die Wasserphase uberfuhrt werden konnen. Sie enthalten zusatzlich mindestens zwei 
isocyanataktive Gruppen, uber die sie weitere Reaktionen eingehen konnen. Besonders bevorzugt sind OH-Gruppen. 

20 Solche Polyurethanbindemittel sind beispielsweise in der DE-A-43 23 896, DE-A-42 28 510, DE-A-42 24 617, in der 
EP-A-0 089 497, sowie DE-A-40 00 889 beschrieben. 

[0016] Es handelt sich dabei im allgemeinen um Bindemittel, herstellbar auf Basis von Polyesterpolyolen, Polycar- 
bonatpolyolen und/oder Polyetherpolyolen ; insbesondere Diolen, die gegebenenfalls unter Verwendung niedermole- 
kularer gegebenenfalls polyfunktionaler Hydroxylverbindungen, Di- bzw. Polyisocyanaten sowie zusammen mit ge- 

25 genuber Isocyanaten difunktionellen Verbindungen, die keine Harnstoffgruppen bilden, die in ionische Gruppen uber- 
fuhrbare Substituenten oder ionische Gruppen aufweisen, umgesetzt werden. Dabei konnen isocyanatgruppenhaltige 
oder hydroxylgruppenhaltige Prepolymere entstehen, die gegebenenfalls kettenverlangert werden. Es konnen dabei 
z.B. die in der Lackchemie ublichen aromatischen oder aliphatischen Polyester-, Polyetherpolyolbausteine eingesetzt 
werden. Ebenso konnen z.B. die in der Lackchemie ublichen aromatischen bevorzugt aliphatischen Isocyanate ein- 

30 gesetzt werden. Es ist zweckmaBig solche Komponenten zu wahlen, von denen bekannt ist, daB sie moglichst witte- 
rungsstabil sind und keine Neigung zum Vergilben zeigen. 

[0017] Die erfindungsgemaB einsetzbaren harnstoffgruppenfreien Polyurethanpolymere der Komponente I sollen 
eine Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000 aufweisen. Die Hydroxylgruppen weisen eine OH-Zahl zwischen 5 und 50, 
insbesondere uber 10 und unter 40 auf. Es konnen auch andere reaktive Gruppen, z.B. SH, NH, vorhanden sein. Sie 

35 sollen in ionische Gruppen uberfuhrbare Substituenten oder ionische Gruppen tragen, insbesondere in anionische 
Gruppen uberfuhrbare Gruppen, wie Sulfonsaure-, Phosphonsaure- oder Carbonsauregruppen. Bevorzugt werden 
sterisch gehinderte Carbonsauregruppen. Die Saurezahl soil zwischen 5 und 50 liegen, insbesondere unter 30; sie 
gewahrleistet nach Neutralisation mindestens eines Teils dieser Gruppen eine stabile Dispergierung der Bindemittel 
in der Wasserphase. Gegebenenfalls ist es mdglich, daB anteilsweise auch andere polare, hydrophile Gruppen im 

40 Molekul vorhanden sind. Diese verstarken die Stabilisierung der waBrigen Dispersionsform. Bevorzugt sind die Poly- 
urethanpolyole linear aufgebaut. 

[0018] Die Herstellung der Komponente I kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. So ist es einerseits 
moglich mit einem UnterschuB an Isocyanatgruppen zu arbeiten, wobei direkt OH-funktionelle Polyurethanpolyole 
erhalten werden. Diese konnen gegebenenfalls uber Isocyanate kettenverlangert werden. Es ist aber auch moglich, 

45 mit einem UberschuB an Isocyanaten zu arbeiten; dabei erhalt man mit Isocyanat terminierte Polyurethanprepolymere. 
Diese konnen durch Umsetzung mit Diolen oderanderen isocyanatreaktiven Verbindungen ; bei denen sich keine Harn- 
stoffgruppen bilden, kettenverlangert werden. Eine weitere Moglichkeit bestehtdarin, OH-Gruppen haltige Polyurethan- 
prepolymere zu erzeugen, die zusatzlich CH-acide Gruppen im Molekul aufweisen. Diese Harze konnen dann uber 
die CH-aciden Gruppen z.B. mit Aldehyden kettenverlangert werden. 

50 [0019] Die Komponente I kann separat hergestellt und gelagert werden. Bevorzugt wird sie jedoch erzeugt und 
stufenweise weiter umgesetzt. 

[0020] Die Synthese der Polyurethanpolyole der Komponente I erfolgt im allgemeinen in wasserireier Form. Es ist 
moglich zur Herabsetzung der Viskositat organische, nicht mit Isocyanatgruppen reaktive Losemittel zuzusetzen. Be- 
vorzugt werden dabei solche Losemittel ausgewahlt, die nach einer Uberfuhrung in die Wasserphase nicht zu storenden 
55 Effekten im Uberzugsmittel fuhren. Besonders geeignet sind mit Wasser mischbare Losungsmittel. Gegebenenfalls ist 
es moglich, die Menge der Losemittel durch Destination zu reduzieren. 

[0021] Als Komponente II konnen bekannte Polymere eingesetzt werden. Es handelt sich dabei um Polymere auf 
Basis von ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls auch weitere reaktive Gruppen aufweisen konnen. Bevorzugt 
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werden Polyhydroxyacrylatharze. Sie werden bevorzugt durch Ldsungspolymerisation nach bekannten Verfahren her- 
gestellt. Beispielsweise kann eine Polymerisation radikalisch oder ionisch, z.B. Temperaturen zwischen 30 bis 140°C, 
z.B. in nicht reaktiven Losemitteln erfolgen. Als ethylenisch ungesattigte Monomere kommen praktisch alle radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren in Frage. Uber die Auswahl der Monomeren konnen verschiedene Eigenschaften, wie 

s z.B. Glasubergangstemperatur, Loslichkeit und Reaktivitat des Polyacrylatpolymeren beeinfluRt werden. 

[0022] Beispiele fur ungesattigte Monomere sind Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealkylester Maleinsaure- und/ 
oder Fumarsauredialkylester wobei der Alkylrest jeweils ein C-|- bis C 15 -Alkylrest ; linear oder verzweigt oder cycloali- 
phatisch ist. Beispiele fur weitere copolymerisierbare Monomere sind Styrol odersubstituierte Styrole, Vinyltoluol, (Me- 
th)Acrylamid und/oder (Meth)Acrylnitril. Unter (Meth)acryl wird hier Acryl und/oder Methacryl verstanden. Beispiele fur 

10 einpolymerisierbare funktionelle Monomere sind (Meth)Acrylsaurealkylamide mit C 2 - bis C 8 -Alkylresten; zur Erzielung 
der gewunschten OH-Zahlen und OH-Funktionalitaten werden auch entsprechende hydroxylgruppenhaltige Monome- 
re, z.B. (Meth)Acrylsaurehydroxyalkylester einpolymerisiert. Diese enthalten bevorzugt zumindestteilweise sekundare 
Hydroxylgruppen. Beispiele hierfur sind Acrylsaure- und Methacrylsaureester von 1 ,2-Alkandiolen mit 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen, beispielsweise Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat sowie Hydroxyalkyl(meth) 

is acrylamide. Weitere Verbindungen die copolymerisiert werden konnen sind z.B. Allylalkohol, Monovinylether von Po- 
lyolen. Die entstehenden polymeren Harze sollen im wesentlichen linear aufgebaut sein. Geringe Anteile von polyun- 
gesattigten Monomeren sind moglich. 

[0023] Die entstehenden polymeren Harze sollen ein Zahlenmittel der Molmasse von 2000 bis 20000 aufweisen, 
insbesondere unter 10000. Es handelt sich bevorzugt urn Polyhydroxyverbindungen mit einer Funktionalitat uber 5, 

20 besonders bevorzugt uber 10, OH-Gruppen pro Molekul mit einer OH-Zahl von 150 bis 400, bevorzugt von 200 bis 
350. Die Saurezahl der polymeren Harze soli zwischen 0 bis 20 betragen : insbesondere soil die Saurezahl kleiner 5, 
besonders bevorzugt unter 2 und insbesondere unter 1 sein. Die entstehenden Harze sollen weitgehend linear aufge- 
baut und bevorzugt frei von Vernetzungen sein. Die entstehenden Harze konnen in organischen Losemitteln gelost 
sein. Dabei ist darauf zu achten, daR diese Losemittel nicht mit Isocyanaten reaktiv sind. Es ist bevorzugt, wenn die 

25 Molmasse der Harze im allgemeinen oberhalb der der Polyurethanpolyole der Komponente I liegen. 

[0024] Als Komponente III konnen fur die Herstellung von Polyurethanen bekannte organischen Polyisocyanate ins- 
besondere Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aliphatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Isocya- 
nate : insbesondere cycloaliphatische Isocyanate eingesetzt werden. Beispiele fur solche Isocyanate sind Trimethy- 
lendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocya- 

30 nat, Ethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1 -Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocya- 
nat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 1 -lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 ,3,3-trimethylcyclohexan, Bis- 
(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)methan, 4,4-Diisocyanatodiphenylether, 1 ,5-Dibutylpenta- 
methylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 2,3-Bis-(8-isocyanato-octyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexan. Es kon- 

35 nen auch Polyisocyanate eingesetzt werden, bei denen die die Zahl 2 uberschreitende Funktionalitat blockiert worden 
ist. 

[0025] Als Polyisocyanate konnen anteilsweise die bekannten drei- und mehrwertigen Lackpolyisocyanate einge- 
setzt werden. Dabei handelt es sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten zu Oligomeren wie z.B. Iso- 
cyanurate, Allophonate, Biurete oder Umsetzungsprodukte mit polyfunktionellen Alkoholen. 

40 [0026] Der Bindemittelanteil der erfindungsgemaRen Dispersion wird hergestellt durch Mischen der Komponente I 
mit der Komponente II, gegebenenfalls inertem organischen Losemittel und der Komponente III. Dabei werden die 
Komponenten I und II mit der Komponente III sogemischt, daR molar betrachtet, ein Mischungsverhaltnisdergesamten 
OH-Gruppen zu den NCO-Gruppen von 1 ; 05 : 1 bis 1 0 : 1 , bevorzugt 1 ,5 bis 8,5 : 1 hergestellt wird. Das entstehende 
Produkt ist also OH-funktionell. Die Mischungsverhaltnisse der Komponente I sowie der Komponente II werden so 

45 gewahlt, daR molar betrachtet, das Verhaltnis der Hydroxylgruppen von I zu 1 1 zwischen 1 : 6 und 1 : 0,5 liegt. Bevorzugt 
liegt das Verhaltnis zwischen 1 : 4 und 1:1. 

[0027] Dabei kann so vorgegangen werden, daR die Polyurethankomponente I hergestellt wird durch Umsetzung 
eines Diisocyanats mit den NCO-reaktiven : die keine Harnstoffgruppen bilden, ionische Gruppen enthaltenen Verbin- 
dungen. Diese Produkte werden dann mit einem Diolbaustein, z.B. einem Polyester/Polyetherdiolbaustein sowie ge- 
50 gebenenfalls einem niedermolekularen Polyol und gegebenenfalls weiterem Isocyanat zu dem Polyurethandiol umge- 
setzt. Ebenso ist es jedoch auch moglich, diese Reaktion unter Bildung der Komponente I in einer Einstufenreaktion 
durchzufuhren. 

[0028] Zu diesem Polyurethanbaustein wird dann die Isocyanat komponente sowie gleichzeitig oder danach das hy- 
droxylgruppenhaltige Polymerisat der olefinisch ungesattigten Verbindung zugegeben. Es wird grtindlich homogenisiert 
55 und gegebenenfalls die Viskositat mit Losemitteln eingestellt. Ebenso ist jedoch auch eine andere Reihenfolge der 
Zugabe der Komponenten moglich. 

[0029] Eine weitere Synthesemethode gibt zu dem Diolbaustein, z.B. Polyesterbaustein bei der direkten Synthese 
der Komponente I schon hohere Isocyanatmengen der Komponente III hinzu, um zu diesem Reaktionsgemisch dann 



4 



EP 0 678 536 B1 



die Polyacrylat-Komponente II zuzusetzen. Es kann bei dieser Methode also ein isocyanatterminiertes Zwischenpro- 
dukt durchlaufen werden. 

[0030] Urn die Umsetzung mit dem Isocyanat zu beschleunigen, kann es gegebenenfalls gunstig sein die Temperatur 
zu erhohen oder geeignete Katalysatoren, z.B. ubliche tertiare Amine oder ubliche organische Zinnverbindungen, zu- 
s zusetzen. Nach Reaktionsende wird das Umsetzungsprodukt ganz oder teilweise neutralisiert, sofern es nicht bereits 
ionische Gruppen in ausreichender Menge enthalt. 

[0031] Das entstehende Produkt weist bevorzugt eine zahlenmittlere Molmasse von etwa 5000 bis 1 00000 auf. Der 
vernetzte Anteil betragt insbesondere 1 bis 20 %, bevorzugt von 3 bis 15 %, besonders bevorzugt von 4 bis 8 %, 
bezogen auf das Festkorpergewicht der Probe. Der vernetzte Anteil ergibt sich als unloslicher Anteil in Tetrahydrof uran. 
10 Er wird bestimmt, in dem man eine Probe mit ca. 0.3 g Festharz mit ca. 30 ml Tetrahydrofuran extrahiert. Nach Ab- 
trennung des Tetrahydrofurans werden die unloslichen Teile 30 Minuten bei 150°C getrocknet und gewogen. Es weist 
eine Vielzahl von OH-Gruppen auf. Die Saurezahl soil bevorzugt unter 30 liegen. 

[0032] Als Neutralisationsmittel fur saure, zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen z.B. die bekannten orga- 
nischen Amine oder Ammoniakin Betracht. Es handeltsich dabei urn primare, sekundare, insbesondere tertiare Amine, 

15 die gegebenenfalls noch weiterefunktionelle Gruppen tragen konen. Insbesondere sind auch Dialkylalkanolamine bzw 
Alkyldialkanolamine geeignet. Sie konnen der organ ischen Bindemittellosung (dem erhaltenen Reaktionsprodukt aus 
I, II und III) zugesetzt werden oder sie werden als waBrige Losung eingearbeitet. Nach grundlichem Homogenisieren 
kann das neutralisierte Produkt mit Wasser verdunnt werden. Es entsteht dabei eine niedrigviskose stabile Dispersion. 
[0033] Gegebenenfalls kann es notwendig sein, die bei der Herstellung eingesetzten organischen Losemittel zu 

20 entfernen. Das kann z.B. durch Destination geschehen. Diese kann durch Anlegen eines Unterdrucks beschleunigt 
werden. Insbesondere sollten solche Losemittel aus der Bindemitteldispersion abdestilliert werden, die bei einer Ver- 
wendung als Lackbindemittel zu stdrenden Eigenschaften fuhren. 

[0034] Andererseits kann es gunstig sein ; weitere speziell ausgewahlte organische Losemittel zuzusetzen, um die 
Eigenschaften der Dispersion zu beeinflussen. So ist es beispielsweise mdglich durch Zugabe von zumindest teilweise 
25 mit Wasser mischbaren organischen Losemitteln, z.B. Glykolen oder Glykolethern, die Stabilitat bzw. Wassermisch- 
barkeit der Bindemitteldispersion zu erhohen. Weiterhin konnen solche Losemittel den Verlauf des Uberzugsmittels 
beschleunigen. 

[0035] Aus den erfindungsgemaBen waGrigen Bindemitteldispersionen konnen organische Uberzugsmittel herge- 
stellt werden. Diese konnen entweder physikalisch trocknend oder chemisch vernetzend sein. Dazu ist es moglich den 
30 Bindemitteldispersionen weitere Bindemittel und/oder gegebenenfalls Vernetzerharze zuzusetzen. Diese konnen ent- 
weder in waBriger Form vorliegen oder sie werden in Form eines organ isch gelosten Bindemittels zugesetzt. Die Menge 
der zusatzlichen Bindemittel und Vernetzer kann bis zu 50 Gew.-% bezogen auf das gesamte Bindemittel (Harzfest- 
korper) betragen. 

[0036] Die im Uberzugsmittel vorhandenen zusatzlichen weiteren Bindemittelkomponenten konnen beispielsweise 
35 wasserverdunnbare Polyesterharze und/oder wasserverdunnbare Polyacrylatharze und/oder acrylierte Polyesterharze 
sowie weitere andersartige reaktive oder nicht-funktionelle Polyurethan-Dispersionen, zusammen mit gegebenenfalls 
ubichen Vernetzern, wie Melaminharzen und/oder Phenolharzen und/oder blockierten Polyisocyanaten sein. 
[0037] Wasserverdunnbare Polyester sind beispielsweise solche mit freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit ho- 
her Saurezahl. Es handelt sich um die ublichen bekannten Polyester auf Basis von Polyolen und Polycarbonsauren, 
40 die noch freie Carboxylgruppen und gegebenenfalls Hydroxylgruppen enthalten. Die wasserverdunnbaren Polyacry- 
latharze konnen ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze freie Carboxylgruppen und gegebenenfalls Hy- 
droxylgruppen enthalten. Es handelt sich in der Regel um Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate, wobei die Carboxyl- 
gruppen aus den Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure stammen. 

[0038] Unter zusatzlichen Polyurethandispersionen sind beispielsweise solche zu verstehen, die in der DE-A-36 28 
45 1 25 beschrieben werden. Es sind anionisch stabilisierte Polyurethan-Dispersionen, die durch Umsetzung von Polyolen, 
Diisocyanaten, ionischen Verbindungen sowie Kettenverlangerung mit Aminen entstehen. 

[0039] Zu als Vernetzer geeigneten Aminharzen zahlen beispielsweise hydrophile oder hydrophobe Kondensate, 
die durch Umsetzung von Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten tech- 
nischen Verfahren werden Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, Acetogua- 

50 namin, Benzoguanamin, Dicyandiamid oder Harnstoff in Gegenwart von Alkoholen ; wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol oder Hexanol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert. Beispiele fur derartige Harze und ihre 
Herstellung werden in "Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie" 1963, Seite 357 ; beschrieben. 
[0040] Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen beliebige Poly- 
isocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer isocyanat reaktiven, fluchtigen, monofunktionel- 

55 |en Verbindung umgesetzt worden sind. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die 
Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet werden, z.B. die unter III schon beschrieben wurden. 
[0041] Fur die Blockierung der Polyisocyanate konnen ubliche Blockierungsmittel, z.B. beliebige aliphatische, cy- 
cloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole oder Oxime, wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclo- 
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hexanonoxim sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxamsaureester verwendet werden. Bevorzugte Blockie- 
rungsmittel sind Malonester oder Acetessigester. Ein Teil der Blockierungsmittel kann zur Verbesserung der Emulgier- 
barkeit aus Polyalkylenmonoethern, insbesondere Polyethylenmonoalkylethern bestehen. 

[0042] Fur Zweikomponenten-Uberzugsmittel werden die Vernetzer unmittelbar vor der Applikation der Dispersion 
s zugesetzt. Es werden dabei bevorzugt nicht-blockierte Isocyanate eingesetzt. Diese sind bekannt, es handelt sich 
beispielsweise um die unter III erwahnten lackublichen Di- und Poly isocyanate. 

[0043] Weiterhin kann das Uberzugsmittel ubliche lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologiebe- 
einflussende Mittel, wie hochdisperse Kieselsaure, Schichtsilikate oder polymere Harnstoffverbindungen; Verdicker, 
Antiabsetzmittel, VerlaufsmitteL Lichtschutzmittel, Antischaummittel, wie beispielsweise silikonhaltige Verbindungen; 
10 Netzmittel sowie haftvermittelnde Substanzen. Unter Netzmittel werden auch bekannte Pastenharze verstanden, wie 
sie z.B. in der DE-A-40 00 889 beschrieben sind, die zum besseren Dispergieren und Vermahlen der Pigmente ein- 
gesetzt werden konnen. Zum Beschleunigen der Hartung konnen Katalysatoren eingesetzt werden, es ist jedoch auch 
moglich durch thermische Energie ohne Einsatz eines Katalysators zu harten. 

[0044] Als in geringen Mengen vorhandene Losemittel sind ubliche lacktechnische Losemittel geeignet, diese konnen 

is von der Herstellung der Bindemittel stammen oder sie werden separat zugegeben. 

[0045] Als Pigmente konnen ubliche anorganische oder anorganische Farbpigmente eingesetzt werden, wie Chi- 
nacridone, Perylene und Phthalocyanine oder RuR, Titandioxid oder Eisenoxidpigmente, transparente Pigmente, z.B. 
mikronisiertes Titandioxid, mikronisiertes Bariumsulfat oder Siliciumdioxid sowie auch Fullstoffe zugesetzt werden. Mit 
diesen Farbpigmenten werden bevorzugt Uni-Lacke hergestellt. Es konnen auch Effektpigmente, wie Metallic-Pigmen- 

20 te eingesetzt werden. Hieraus werden bevorzugt Metal lic-Basislacke hergestellt. 

[0046] Die Methoden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Uberzugsmittel sind bekannt. Beispielsweise konnen 
die Pigmente und/oder Fullstoffe in einem Teil der Bindemitteldispersion, der Netzmittel oder von waBrigen oder kon- 
ventionellen Pastenbindemitteln dispergiert und vermahlen werden. Diese Pigmentzubereitungen werden in der 
waBrigen Bindemitteldispersion einemulgiert. Danach konnen weitere Lackbestandteile zugesetzt werden. Gegebe- 

25 nenfalls werden der Festkorper und der pH-Wert des Uberzugsmittels eingestellt. 

[0047] Aus den Bindemitteln konnen waBrige Uberzugsmittel, z.B. furfarbgebende Basisschichten, Fuller oder Stein- 
schlagschutzschichten oder Uni-Decklacke hergestellt werden. Besonders geeignet sind die Bindemittel fur die Her- 
stellung von waBrigen Basislacken. 

[0048] Die aus den erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen hergestellten Uberzugsmittel konnen nach be- 
30 kannten Verfahren appliziert werden, z.B. durch Tranken, Fluten oder Spritzen. Danach werden die Filme physikalisch 
getrocknet oder chemisch vernetzt, z.B. als 1-Komponenten-Material oder bei Raumtemperatur vernetzt als 2-Kom- 
ponenten-Systeme. Es konnen Einschichtlackierungen oder Mehrschichtlackierungen hergestellt werden. Es konnen 
z.B. die in der Automobilindustrie iiblichen Substrate, wie Stahl, Aluminium, Kunststoffteile, beschichtet werden. Die 
erfindungsgemaBe waBrige Dispersion zeichnet sich durch eine vorzugliche Vertraglichkeit mit weiteren Bindemittel- 
35 komponenten wie Polyestern etc. aus. Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel ergeben dabei stabile optisch einwand- 
freie Uberzuge mit einer guten Zwischenschichthaftung und einer hohen Bestandigkeit gegen chemische und Bewit- 
terungseinflusse. 



Beispiele: 

40 

[0049] 



Abkurzungen: 


Methylethylketon 


MEK 


Methyl isob uty I keton 


MIBK 


Isophorondiisocyanat 


IPDI 


N-Methylpyrrolidon 


NMP 


Dimethylolpropionsaure 


DMPA 


Hyd roxy p ropy I ac ry I at 


HPA 


Trimethylolpropan 


TMP 


Dibutylzinndilaurat 


DBTL 


Dimethylisopropanolamin 


DMIPA 


Butylmethacrylat 


BMA 


Butylacrylat 


BA 


Hydroxyethylacrylat 


HEA 
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Praktisch bestimmte Endwerte: 


Festkorper (FK) 


trocknen 1 Stunde bei 150°C nach DIN 


Viskositat 


gemessen 50 % FK in MIBK (23°C) 


OH-Zahl (OHZ) 


mg KOH/g FK 


Saurezahl (SZ) 


mg KOH/g FK 


Wasser 


vollentsalztes Wasser 


Molmasse 


Zahlenmittel (Mn) 



Bestimmung der nicht loslichen, vernetzten Bindemittelanteile 

[0050] Auf der Analysenwaage wird eine Probenmenge in einem Erlenmeyerkolben eingewogen, die ca. 0,3 g Fest- 
harz enthalt. 

[0051] Als Losemittel werden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben. 

[0052] Der Erlenmeyerkolben wird mit einem Glasstopfen verschlossen und 30 Minuten mit einem Magnetruhrer 
ruhren gelassen. 

[0053] AnschlieRend wird der Kolbeninhalt quantitativ in eine zuvor gewogene Zentrifugenhulse gespult, 30 Minuten 
bei 21000 U/min. zentrifugiert und uberstehende Phase abdekantiert. 

[0054] Die Zentrifugenhulse mit Zentrifugat wird 30 Minuten bei 150°C im Trockenschrank getrocknet. Nach Abkuh- 
lung auf Raumtemperatur wird auf der Analysenwaage auf 0,1 mg genau zuruckgewogen. 
[0055] Auswertung der Messung: 

Q/ Q Ax 100 % 

/o D — — 

B = nicht loslicher vernetzter Anteil in % 

A = Auswaage in g 

E = Einwaage Festharz in g 

[0056] Als Polyester wird ein handelsublicher Polyester mit einer OHZ 105 und einer Molmasse 1000 g/mol einge- 
setzt. 

[0057] Als Initiator wird ein handelsublicher Initiator, tert.-Butylperoctoat, eingesetzt. 
A. Vorprodukte 
Herstellunqsbeispiel A1: 

[0058] 433 g Butylacetat werden auf 110°C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 399 g HEA, 601 g BA 
und 7,5 g eines Initiators in 4 Stunden zugetropft. Danach wird eine Stunde die Temperatur gehalten, dann zusatzlich 
2,5 g Initiator zugegeben. Nachdem der Ansatz eine weitere Stunde bei 110°C gehalten wird, wird gekuhlt und abgefullt. 



FK 


69,1 % 


Viskositat 


1010 mPas 


OHZ 


200 



Herstellungsbeispiel A2: 

so [0059] 536 g MIBK werden auf 110°C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 644 g BMA, 128 g BA ; 464 g 
HEA und 10 g Initiator in 4 Stunden zugetropft. Danach wird eine Stunde die Temperatur gehalten, dann weitere 5 g 
Initiator zugegeben. Nachdem der Ansatz eine weitere Stunde bei 110°C gehalten wird, wird er gekuhlt und abgefullt. 





FK 


71,7% 


55 


Viskositat 


1200 mPas 




OHZ 


174 
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Herstellungsbeispiel A3: 

[0060] 1797 g MIBK werden auf 100°C erhitzt. Dann wird ein Gemisch bestehend aus 3320 g HPA, 830 g BA und 
41 g Initiator in 4 Stunden zugetropft. 

[0061] Danach wird eine Stunde die Temperatur gehalten und dann mit 12 g Initiator versetzt. Nachdem der Ansatz 
eine weitere Stunde bei 110°C gehalten wird, wird gekuhlt und abgefullt. 



FK 


I 68,6 % 


Viskositat 


| 210 mPas 


OHZ 


| 292 



B. Dispersionen 
Beispiel B4: 

[0062] Ein Gemisch aus 220 g DM PA, 3385 g MEK, 1683 g NMP wird aut 80°C erhitzt. Nachdem die DMPA gelost 
ist, wird auf 50°C gekuhlt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80°C geheizt bis eine NCO-Zahl von 3,3 erreicht ist. 
Dann wird auf 50°C gebracht und 3249 g Polyester und 20 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird bei 80°C gehalten, 
bis alles Isocyanat umgesetzt ist (NCO-Zahl kleiner 0,3). Bei 50°C werden 927 g Al, 222 g IPDI und 7 g DBTLzusammen 
zugesetzt und auf 80°C geheizt. Nachdem eine NCO-Zahl von 0,3 erreicht ist, wird bei50°C 270 g DMIPA-Losung (50 
% Wasser) zugesetzt. Nach einer halben Stunde werden 11318 g Wasser in 10 Minuten zugetropft. Unter Vakuum 
wird auf 85°C geheizt, wobei das MEK und das Butylacetat abdestilliert werden. 
[0063] Es entsteht eine weiBe Dispersion. 



FK 


34,0 


% 


SZ 


21,5 




pH-Wert 


7,4 




Vernetzer Anteil 


3,3 


% 



Beispiel B5: 

[0064] 220 g DMPA, 3385 g MEK, 1683 g NMP werden vorgelegt und auf 80°C erhitzt. Nachdem die DMPA gelost 
ist, wird auf 50°C gekuhlt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80°C geheizt bs eine NCO-Zahl von 3,2 erreicht ist. 
Dann wird auf 50°C gekuhlt und 3249 g Polyester und 20 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird bei 80°C gehalten, bis 
das Isocyanat umgesetzt ist. Bei 50°C werden 980 g A2, 222 g IPDI und 7 g DBTL auf einmal zugesetzt und auf 80°C 
geheizt. Nachdem eine NCO-Zahl von 0,3 erreicht ist, wird auf 50°C gekuhlt und es werden 270 g DMIPA-Losung (50 
%) zugesetzt. Nach 1 5 Minuten werden 841 4 g Wasser in 20 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 80°C geheizt, 
wobei das MEK und das MIBK abdestilliert werden. 
[0065] Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion. 



FK 


35,4 


% 


SZ 


20,2 




pH-Wert 


7,5 




Vernetzer Anteil 


2,5 


% 



Beispiel B6: 

[0066] 265 g DMPA, 3020 g Aceton und 1657 g NMP werden vorgelegt und auf 60°C erhitzt. Nachdem die DMPA 
gelost ist, wird bei 50°C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird auf 65°C geheizt bis eine NCO-Zahl von 2,9 erreicht ist. 
Bei 50°C wird 31 60 g Polyester und 1 7 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird wieder bei 65°C gehalten, bis das Isocyanat 
abreagiert ist (NCO-Zahl kleiner 0,3). Bei 50°C werden 933 g A3, 222 g IPDI und 5 g DBTL auf einmal zugesetzt und 
65°C geheizt. Bei einer NCO-Zahl von 0,4 wird auf 50°C gekuhlt und 367 g DMIPA-Losung (50 %) zugesetzt. Nach 
10 Minuten werden 7628 g Wasser in 10 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85°C geheizt, wobei Aceton und 
MIBK abdestilliert werden. 

[0067] Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion. 
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FK 


38,9 


% 


SZ 


23,2 




pH-Wert 


8,4 




Vernetzer Anteil 


5,1 


% 



Beispiel B7: 

[0068] 2809 g Polyester, 17 g TMP, 174 g DM PA, 645 g A3 und 636 g NMP werden vorgelegt und auf 80°C erhitzt. 
Nachdem die DMPA gelost ist, wird auf 50°C gekuhlt und 888 g IPDI zugegeben. Es wird auf 80°C geheizt und dort 
gehalten, dabei 636 g NMP zugegeben bis eine NCO-Zahl von 0,3 erreicht ist. Bei 50°C werden 222 g IPDI und 5 g 
DBTL zugesetzt und auf 80°C geheizt. Es werden 2924 g MEK zugesetzt und die Reaktion fortgef uhrt, bis eine NCO- 
Zahl von 0,4 erreicht ist. Bei 50°C werden 240 g DMIPA-Losung (50 %) zugesetzt. Nach 3 Minuten werden 510 g 
Wasser zugesetzt. Nach jeweils 3 Minuten werden dann 669 g, 669 g, 1 337 g, 2006 g und 2006 g Wasser zugesetzt. 
Unter Vakuum wird auf 80°C geheizt, wobei das MEK und das MIBK abdestilliert werden. 
[0069] Es entsteht eine weiBe Dispersion. 



FK 


32,0 


% 


SZ 


20,2 




pH-Wert 


7,8 




Vernetzer Anteil 


4,2 


% 



Beispiel B8: 

[0070] 189 g DMPA ; 3030 g MEK und 1292 g NMP werden vorgelegt und auf 80°C erhitzt. Nachdem die DMPA 
gelost ist, wird bei 50°C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird auf 80°C geheizt bis eine NCO-Zahl von 4,2 erreicht ist. 
Dann werden bei 50°C 2784 g Polyester und 16 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird wieder bei 80°C gehalten, bis 
die NCO-Zahl kleiner 0,3 ist. Bei 50°C werden dann 222 g IPDI und 5 g DBTL auf einmal zugesetzt und auf 80°C 
geheizt. Nachdem eine NCO-Zahl von 0,9 erreicht ist, wird auf 50°C gekuhlt und es werden 853 g A3 zugesetzt. Dann 
wird bis zu einer NCO-Zahl von 0,3 bei 80°C gehalten, urn dann 232 g DMIPA-Losung (50 %) zuzusetzen. Nach 20 
Minuten werden 7098 g Wasser in 15 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85°C geheizt, wobei das MEK und 
das MIBK abdestilliert werden. 
[0071] Es entsteht eine Dispersion. 



FK j 


35,2 


% 


SZ \ 


19,7 




pH-Wert 


8,3 




Vernetzer Anteil I 


3,5 


% 



Beispiel B9: 

[0072] 174 g DMPA, 6891 g Aceton werden vorgelegt und auf 70°C erhitzt. Nachdem die DMPA gelost ist, wird bei 
50°C 888 g IPDI zugegeben. Dann wird bei 70°C so lange gehalten, bis eine NCO-Zahl von 2,8 erreicht ist. Bei 50°C 
werden 2843 g Polyester und 17 g TMP zugesetzt. AnschlieBend wird bei 70°C gehalten : bis die NCO-Zahl kleiner 
0,3 ist. Bei 50°C werden 1093 g A3 und 222 g IPDI und 5 g DBTL zugesetzt und bei 65°C bis zu einer NCO-Zahl von 
0,3 umgesetzt auf 50°C gekuhlt und werden 213 g DMIPA-Losung (50 %) zugesetzt. Nach 15 Minuten werden 9331 
g Wasser in 1 0 Minuten zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85°C geheizt, wobei das Aceton und das Ml BK abdestilliert 
werden. 

[0073] Es entsteht eine weiBe, stabile Dispersion, die sehr gute Trocknungseigenschaften besitzt. 



FK \ 


40,1 % 


SZ | 


18,2 


pH-Wert j 


7,5 
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Beispiel B10: 

[0074] 174 g DM PA und 1493 g NMP werden vorgelegt und auf 80° C erhitzt. Nachdem die DMPA gelost ist, wird 
auf 50°C gekuhlt und 578 g IPDI zugegeben. Es wird bei 80°C umgesetzt, bis eine NCO-Zahl von 5,1 erreicht ist. Bei 
s Raumtemperatur werden 2809 g Polyester und 17 g TMP, 2129 g MEK und 1173 g A3, wobei das Acrylat separat bis 
zu einer NCO-Zahl von 12 % mit IPDI vorher umgesetzt wurde. Bei 80°C wird bis zur NCO-Zahl kleiner 0,4 umgesetzt. 
Bei 50°C werden 222 g IPDI und 6 g DBTL auf einmal zugesetzt und bis 80°C zu einer NCO-Zahl von 0,3 umgesetzt, 
bei 70°C werden 214 g DMIPA-Losung (50 %) zugesetzt. Nach 20 Minuten werden 7439 g Wasser in 20 Minuten 
zugetropft. Unter Vakuum wird auf 85°C geheizt, wobei das MEK und das MIBK abdestilliert werden 



FK \ 


32,4 


% 


SZ | 


19,6 




Vernetzer Anteil j 


2,9 


% 



[0075] Aus der Dispersion werden waBrige Metallic-Basislacke sowie Uni-Basislacke hergestellt. Diese zeigen einen 
guten Metallic-Effekt sowie eine gute Zwischenschichthaftung zur nachfolgenden Klarlackschicht. 



Beispiel B11 : 

[0076] 72 g DMPA ; 951 g Polyester, 407 g NMP und 924 g Aceton werden vorgelegt und auf 65°C erhitzt. Nachdem 
die DMPA gelost ist, wird auf 50°C gekuhlt und dann 142 g IPDI und 1,5 g DBTL zugegeben. Dann wird auf 65°C 
geheizt und solange gehalten bis eine NCO-Zahl kleiner 0 ; 3 erreicht ist. Bei 50°C werden weitere 36 g IPDI zugegeben, 
auf 65°C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bei 50°C werden dann 250 g Acrylatharzvorprodukt 
25 A3 zugesetzt und bei 65°C gehalten, bis eine NCO-Zahl kleiner 0,3 erreicht ist. Ist dieser Wert erreicht wird auf 50°C 
gekuhlt und 134 g DMIPA-Losung (50%ig) zugesetzt. Nach 15 Minuten werden 2085 g Wasser in 15 Minuten zugetropft. 
Unter Vakuum wird auf 85°C geheizt, wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 



Dispersionsendwerte 


FK 


34,7% 


SZ 


25,4 


pH-Wert 


8,7 


OH-Zahl 


100 mg KOH/g (auf Festharz bezogen) 


Vernetzer Anteil 


4,8 %. 



Beispiel B12: 



[0077] 65 g DMPA ; 789 g Polyester, 365 g NMP und 866 g Aceton werden vorgelegt und auf 65°C erhitzt. Nachdem 
die DMPA gelost ist, wird auf 50°C gekuhlt und dann 237 g IPDI und 1,4 g DBTL zugegeben. Dann wird auf 65°C 
geheizt und solange gehalten, bis eine NCO-Zahl kleiner 0,3 erreicht ist. Bei 50°C werden weitere 71 g IPDI zugegeben, 
auf 65°C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bei 50°C werden dann 455 g Acrylatharzvorprodukt 
A3 zugesetzt und bei 65°C gehalten, bis eine NCO-Zahl kleiner 0,3 erreicht ist. AnschlieBend wird auf 50°C gekuhlt 
und 95 g DMIPA-Losung (50 %ig) zugesetzt. Nach 15 Minuten werden 2357 g Wasser in 15 Minuten zugetropft. Unter 
Vakuum wird auf 85°C geheizt, wobei das Aceton und das MIBK abdestilliert werden. 



Dispersionsendwerte: 


FK 


37,3 % 


SZ 


21,9 


pH-Wert 


8,3 


OH-Zahl 


45 mg KOH/g (auf Festharz bezogen) 


Vernetzter Anteil 


5,4 %. 



Patentanspruche 

1. WaBrige Bindemitteldispersion, erhaltlich durch gemeinsame Kettenverlangerung von 
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I. einem oder mehreren, ionische Gruppen oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen tragenden harn- 
stoffgruppenfreien Polyurethanen mit im wesentlichen endstandigen OH-Gruppen, mit einem Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 1000 bis 10000, einer Saurezahl von 5 bis 50 und einer OH-Zahl von 5 bis 50 und 

II. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter Mono- 
merer, mit einer Saurezahl von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 1 50 bis 400 und einem Zahlenmittel der Molmasse 
(Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen der Komponente I zu denen der 
Komponente II bei 1 : 6 bis 1,0 : 0,5 liegt, mit 

III. einem oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhaltnis der OH-Gruppen ausden Komponenten 
I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente III von 1 ,05 : 1 bis 10 : 1 , 

in wasserfreiem Medium, Neutralisation mindestens eines Teils der vorhandenen in ionische Gruppen uberfuhr- 
baren Gruppen sowie Uberfuhrung des entstehenden Produktes in die Wasserphase. 

2. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Bindemitteldispersionen, dadurch gekennzeichnet, daB man 

I. ein oder mehrere ionische Gruppen oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen tragende harnstoff- 
gruppenfreie Polyurethane mit im wesentlichen endstandigen OH-Gruppen, mit einem Zahlenmittel der Mol- 
masse (Mn) von 1 000 bis 1 0000, einer Saurezahl von 5 bis 50 und einer OH-Zahl von 5 bis 50 ; zusammen mit 

II. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polymeren auf der Basis ethylenisch ungesattigter Mono- 
merer, mit einer Saurezahl von 0 bis 20, einer OH-Zahl von 1 50 bis 400 und einem Zahlenmittel der Molmasse 
(Mn) von 2000 bis 20000, wobei das molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen der Komponente I Zu denen der 
Komponente II bei 1 : 6 bis 1,0 : 0,5 liegt, 

in wasserfreiem Medium einer Kettenverlangerung unterzieht, durch Umsetzung mit 

III. einem oder mehreren Diisocyanaten, in einem molaren Verhaltnis der OH-Gruppen aus den Komponenten 
I und II zu den NCO-Gruppen der Komponente III von 1 ,05 : 1 bis 10 : 1 , 

worauf man mindestens einen Teil der vorhandenen in ionische Gruppen uberfuhrbaren Gruppen neutralisiert und 
das erhaltene Produkt in die Wasserphase uberfuhrt. 

3. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyu- 
rethane der Komponente I ausgehend von Polyesterpolyolen ; Polycarbonatpolyolen und/oder Polyetherpolyolen 
hergestellt wurden. 

4. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet; daB die Poly- 
meren der Komponente II hydroxylgruppenhaltige Copolymere von Acrylsaurealkylestern und/oder Methacrylsau- 
realkylestern sind. 

5. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Poly- 
meren der Komponente II eine Saurezahl von unter 5 aufweisen. 

6. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Poly- 
meren der Komponente II eine OH-Funktionalitat von uber 5 OH-Gruppen pro Molekul aufweisen. 

7. Dispersion und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie emul- 
gatorfrei ist bzw. daB es in Abwesenheit von externen Emulgatoren durchgefuhrt wird. 

8. Dispersion nach einem der Anspruche 1 und 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die enthaltenen Bindemittel 
ein Zahlenmittel der Molmasse von 5000 bis 100000 und eine Saurezahl unter 30 aufweisen. 

9. WaBriges Uberzugsmittel, enthaltend eine waBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 und 3 bis 8. 

10. Uberzugsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzliche unterschiedliche Bindemittel und/ 
oder Vernetzer enthalt. 
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11. Verwendung der waBrigen Dispersionen nach einem der Anspruche 1 und 3 bis 8, sowie der Uberzugsmittel nach 
Anspruch 9 und 10 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor. 
Claims 

1. An aqueous binder vehicle dispersion, obtainable by the combined chain-lengthening of 

I. one or more polyurethanes which comprise ionic groups or groups which can be converted into ionic groups, 
which are free from urea groups, and which comprise OH groups which are substantially terminal, with a 
number average molecular weight (Mn) of 1 000 to 1 0,000, an acid number of 5 to 50 and an OH number of 5 
to 50, and 

II. one or more polymers which contain hydroxyl groups and which are based on ethylenically unsaturated 
monomers, with an acid number of 0 to 20, an OH number of 150 to 400 and a number average molecular 
weight (Mn) of 2000 to 20,000, wherein the molar ratio of the hydroxyl groups of component I to those of 
component II ranges from 1 : 6 to 1.0 : 0.5, with 

III. one or more diisocyanates, in a molar ratio of the OH groups of components I and II to the NCO groups of 
component III of 1 .05 : 1 to 10 : 1, 

in a non-aqueous medium, neutralisation of at least part of the groups which are present and which can be con- 
25 verted into ionic groups, and conversion of the resulting product into an aqueous phase. 

2. A method of producing aqueous binder vehicle dispersions, characterised in that 

I. one or more polyurethanes which comprise ionic groups or groups which can be converted into ionic groups, 
30 which are free from urea groups, and which comprise OH groups which are substantially terminal, with a 

number average molecular weight (Mn) of 1 000 to 1 0,000, an acid number of 5 to 50 and an OH number of 5 
to 50, are subjected to chain extension in a non-aqueous medium together with 

II. one or more polymers which contain hydroxyl groups and which are based on ethylenically unsaturated 
35 monomers, with an acid number of 0 to 20, an OH number of 150 to 400 and a number average molecular 

weight (Mn) of 2000 to 20,000, wherein the molar ratio of the hydroxyl groups of component I to those of 
component II ranges from 1 : 6 to 1 .0 : 0.5, 
by reaction with 

40 Ml. one or more diisocyanates, in a molar ratio of the OH groups of components I and II to the NCO groups of 

component III of 1 .05 : 1 to 1 0 : 1 , 

whereupon at least part of the groups which are present and which can be converted into ionic groups are neu- 
tralised and the product obtained is converted into an aqueous phase. 

45 

3. A dispersion and a method according to any one of the preceding claims, characterised in that the polyurethanes 
of component I have been produced from polyester polyols, polycarbonate polyols and/or polyether polyols. 

4. A dispersion and a method according to any one of the preceding claims, characterised in that the polymers of 
50 component II are copolymers, which contain hydroxyl groups, of alkyl esters of acrylic acid and/or of alkyl esters 

of methacrylic acid. 

5. A dispersion and a method according to any one of the preceding claims, characterised in that the polymers of 
component II have an acid number less than 5. 



55 



6. A dispersion and a method according to any one of the preceding claims, characterised in that the polymers of 
component II have an OH-functionality corresponding to more than 5 OH groups per molecule. 
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7. A dispersion and a method according to any one of the preceding claims, characterised in that the dispersion is 
free from emulsifier and that the method is carried out in the absence of external emulsifiers. 

8. A dispersion according to any one of claims 1 or 3 to 7, characterised in that the binder vehicles which are contained 
s have a number average molecular weight of 5000 to 1 00 ; 000 and an acid number less than 30. 

9. An aqueous coating medium containing an aqueous dispersion according to any one of claims 1 or 3 to 8. 

10. A coating medium according to claim 9, characterised in that it additionally contains different binder vehicles and/ 
10 or crosslinking agents. 

11. The use of the aqueous dispersions according to any one of claims 1 or 3 to 8 and of the coating media according 
to claims 9 or 1 0 for the production of multi-layer lacquer coatings. 

is 12. A use according to claim 11 for the production of multi-layer lacquer coatings for the motor vehicle sector. 



Revendications 

20 1. Dispersion aqueuse de liant, qu'on obtient par allongement global de chaine 

I. d'un ou de plusieurs polyurethannes exempts de groupes uree portant des groupes ioniques ou des groupes 
transformables en groupes ioniques, ayant essentiellement des groupes OH terminaux, avec une masse mo- 
laire moyenne en nombre (M n ) de 1000 a 10000, un indice d'acide de 5 a 50 et un indice OH de 5 a 50 et 
25 ||. d'un ou de plusieurs polymeres contenant des groupes hydroxyle a base de monomeres ethyleniquement 

insatures, avec un indice d'acide de 0 a 20, un indice OH de 150 a 400 et une masse molaire moyenne en 
nombre (M n ) de 2000 a 20000, dans lesquels le rapport molaire des groupes hydroxyle du composant I par 
rapport a ceux du composant II se situe de 1 : 6 a 1 : 0 : 0,5, avec 

III. un ou plusieurs diisocyanates, dans un rapport molaire des groupes OH des composants I et II par rapport 
30 aux groupes NCO du composant II I de 1 ,05 : 1 a 1 0 : 1 , 

en milieu acide, par neutralisation d'au moins une partie des groupes disponibles transformables en groupes io- 
niques et transformation du produit forme dans la phase aqueuse. 

35 2. Procede de preparation de dispersions aqueuses de liant, caracterise en ce que qu'on realise un allongement de 
chaTne en milieu anhydre 

I. d'un ou de plusieurs polyurethannes exempts de groupes uree portant des groupes ioniques ou des groupes 
transformables en groupes ioniques, ayant essentiellement des groupes OH terminaux, avec une masse mo- 

40 laire moyenne en nombre (M n ) de 1000 a 10000, un indice d'acide de 5 a 50 et un indice OH de 5 a 50, avec 

en meme temps 

II. un ou plusieurs polymeres contenant des groupes hydroxyle a base de monomeres ethyleniquement insa- 
tures, avec un indice d'acide de 0 a 20, un indice OH de 1 50 a 400 et une masse molaire moyenne en nombre 
(M n ) de 2000 a 20000, dans lesquels le rapport molaire des groupes hydroxyle du composant I par rapport a 

45 ceux du composant II se situe de 1 : 6 a 1 ,0 : 0,5, par reaction avec 

III. un ou plusieurs diisocyanates, dans un rapport molaire des groupes OH des composants I et II par rapport 
aux groupes NCO du composant II I de 1 ,05 : 1 a 1 0 : 1 , 

dans lequel on neutralise au moins une partie des groupes disponibles transformables en groupes ioniques et on 
so transforme le produit obtenu dans la phase aqueuse. 

3. Dispersion et procede selon une des revendications precedentes, caracterises en ce que les polyurethannes du 
composant I ont ete prepares a partir de polyester-polyols, de polycarbonate-polyols et/ou de polyether-polyols. 

55 4. Dispersion et procede selon une des revendications precedentes, caracterises en ce que les polymeres du com- 
posant II sont des copolymeres contenant des groupes hydroxyle d'esters alkyliques d'acide acrylique et/ou d'es- 
ters alkyliques d'acide methacrylique. 
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5. Dispersion et procede selon une des revendications precedentes, caracterises en ce que les polymeres du com- 
posant II presentent un indice d'acide de moins de 5. 

6. Dispersion et procede selon une des revendications precedentes, caracterises en ce que les polymeres du com- 
posant II presentent une fonctionnalite OH de plus de 5 groupes OH par molecule. 

7. Dispersion et procede selon une des revendications precedentes, caracterises en ce la dispersion est sans agent 
emulsionnant et que le procede est realise en I'absence d'agent emulsionnant externe. 

8. Dispersion selon Tune des revendications 1 et 3 a 7, caracterisee en ce que les liants inclus presentent une masse 
molaire moyenne en nombre de 5000 a 100000 et un indice d'acide de moins de 30. 

9. Materiau de revetement, contenant une dispersion aqueuse selon I'une des revendications 1 et 3 a 8. 

10. Materiau de revetement selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il contient differents liants et/ou agents de 
reticulation additionnels. 

11. Utilisation des dispersions aqueuses selon I'une des revendications 1 et 3 a 8, ainsi que des materiaux de reve- 
tement selon les revendications 9 et 10 pour la preparation de peintures multicouches. 

12. Utilisation selon la revendication 11 pour la preparation de peintures multicouches dans le secteur des vehicules 
a moteur. 
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